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Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurebenzvlestern 

Die Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurebenzylestem 
aus Dibenzylethem. 

Benzylacetat, die Hauptkomponente des Jasminols, ist ein wichtiger Riechstoff zur 
Herstellung von Duftkompositionen und Ausgangsprodukt fiir die Herstellung von 
Fruchtethem. 

tJber die Herstellung von Benzylacetat ist bereits mehrfach berichtet worden. So ist 
beispielsweise die Herstellung von Benzylacetat durch Umsetzung von 
Benzylalkohol mit Essigsaure seit langem bekannt. Benzylacetat -kann auch durch 
Umsetzung von Benzylchlorid mit Alkaliacetaten gegebenenfalls in Gegenwart von 
Phasentransferreagenzien hergestellt warden (Wang et aL, Chem. Eng. Commun. 
100, (1991), 135-147). Nachteilig ist die Bildung von Salzen, die entsorgt werden 
miissen und somit die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens verringem. 

DD-A5-286 577 beschreibt die Herstellung von Benzylacetat durch Umsetzung von 
Dibenzylether mit Essigsaureanhydrid. Nachteilig sind die drastischen Reaktions- 
bedingungen (300*'C/20 MPa) und die nur mSBigen Ausbeuten. 

Es bestand also die Aufgabe, ausgehend von Dibenzylether ein Verfahren zur Her- 
stellung von Carbonsaurebenzylestem bereitzustellen, welches unter milden Reak- 
tionsbedingungen durchfuhrbar ist und zu gutm Ausbeuten fiihrt. 

Uberraschenderweise wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureben- 
zylestem aus Dibenzylethem gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 
man Dibenzylether mit Carbonsauren in Gegenwart eines heterogenen sauren 
Katalysators umsetzt. 
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Bei dem im erfindungsgemaSen Verfahren eingesetzten Dibenzylether handelt es 
sich um einen unsubstituierten oder substituierten Dibenzylether, welcher bei- 
spielsweise einen oder mehrere Substituenten aus der Reihe verzweigtes oder gerad- 
kettiges Ci-C^-Alkyl, Ci-C6-A]koxy, CN, CO(Ci-C6)-AlkyI, NO2 oder Halogen 
5 tragen kann. Bevorzugte Substituenten sind Methyl, Methoxy oder Chlor. Besonders 
bevorzugt wird unsubstituierter Dibenzylether eingesetzt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen Dibenzylether oder Dibenzyl- 
ether/Benzylalkoholgemische, wie sie beispielsweise bei der Herstellnng von Ben- 
10 zylalkohol aus Benzylchlorid anfallen, eingesetzt w^den. Der Gehalt der 
Dibenzylether/Benzylalkoholgemische an Dibenzylether kann beispielsweise bei 50 
bis 100 Gew.-% liegen, vorzugsweise liegt er bei 60 bis 100 Gew.-%, besonders 
bevorzugt bei 70 bis 100 Gew.-%. 

15 Bei den im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Carbonsauren handelt es sich 
um geradkettige oder verzweigte Alkyl-, Aryl- oder Aralkylcarbonsauren, welche 
gesattigt Oder ungesattigt sind imd 1 bis 50 C-Atome, vorzugsweise 2 bis 30 C- 
Atome, besonders bevorzugt 2 bis 10 C-Atome enthalten. Im erfindungsgemaBen 
Verfahren konnen beispielsweise Ameisensaure, EssigsSure, Propionsaure, Butter- 

20 saure, Isobuttersaure, Valeriansaure, IsovaleriansSure, Capronsaure, Caprylsaure, 
Laurinsaure, Myristinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Acrylsaure, Phenylessigsaure, 
Benzoesaure oder Salicylsaure eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugte 
Carbonsauren sind BssigsSure imd Propionsaure. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise unter Entfemung des gebildeten 
Wassers durchgeflihrt. Geeignet ist die Entfemung des Wassers durch Destination 
oder durch Durchleiten eines inerten Gases wie beispielsweise Stickstoff. Bevorzugt 
werden zur Entfemung des gebildeten Wassers wasserentziehende Mittel eingesetzt, 
beispielsweise ZeoHthe, Aluminiumoxide oder Tonerden. Besonders bevorzugt wird 

30 das gebildete Wasser dadurch entfemt, dass man die Umsetzung in Gegenwart des 
entsprechenden Anhydrids der eingesetzten Carbonsaure als wasserentziehendes 
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Mittel durchfiihrt. Ganz besonders bevorzugte Anhydride sind Essigsaureanhydrid 
und Propionsaureanhydrid. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise 2 bis 50 Aquivalente an 
Carbonsaure, bevorzugt 3 bis 30 Aquivalente, besonders bevorzugt 4 bis 20 
Aquivalente, bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt. 

Wird das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart des entsprechmden Anhydrids 
der eingesetzten Carbonsaure durchgefuhrt, so werden vorzugsweise 0,1 bis 10 
Aquivalente Anhydrid, bevorzugt 0,5 bis 7,5 Aquivalente, besonders bevorzugt 1 bis 
5 AquivalCTte, bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt. Da ein Molekiil eingesetztes 
Anhydrid unter Wasseraufiiahme zu 2 Molektilen Carbonsaure abreagiert, koimen im 
erfindungsgemaBen Verfahren geringere Mengen an Carbonsaure eingesetzt werden. 
Es werden dann vorzugsweise 1 bis 25 Aquivalente Carbonsaure, bevorzugt 1,5 bis 
15 Aquivalente, besonders bevorzugt 2 bis 10 Aquivalente Carbonsaure, bezogen auf 
Dibenzylether, eingesetzt. 

Tm erfindungsgemaBen Verfahren werden als heterogene saure Katalysatoren 
vorzugsweise saure lonenaustauscher wie beispielsweise Sulfonsaure-Gruppen 
tragende Polymere eingesetzt, wobei es sich bei den Polymeren beispielsweise um 
Polystyrole, Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisate oder Phenol-Formaldehydharze 
handeln kann. Bevorzugte saure lonenaustauscher sind sulfonylierte Polystyrole, 
sulfonylierte Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisate oder sulfonylierte Phenol- 
Formaldehydharze, ganz besonders bevorzugt sind sulfonylierte Polystyrole. 

Weiterhin werden besonders bevorzugt fluorierte oder perfluorierte Sulfonsaure- 
Gruppen tragende Polymere eingesetzt wie beispielsweise fluorierte oder 
perfluorierte sulfonylierte Polystyrole, fluorierte oder perfluorierte sulfonylierte 
Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisate oder fluorierte oder perfluorierte sulfonylierte 
Phenol-Formaldehydharze, Ganz besonders bevorzugt werden fluorierte oder 
perfluorierte sulfonylierte Polystyrole eingesetzt. 
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Die Sulfonsaure-Gruppen tragenden lonenaustauscher sind durch Umsetzung von 
Polymeren mit Sulfonienrngsmitteln wie Schwefelsanre oder Chlorsulfonsaure 
herstellbar. Die Herstellung ist beispielsweise in Encycolpedia of Polymer Science 
5 and Technology Vol. 7, Ed. N.M. Bikales, Interscience Publishers New York, 1967, 
S. 695 ff beschrieben. 

Es konnen auch Mischungen von sauren lonenaustauschem eingesetzt werden. 

10 Da aus Mastagli et al., C r. 232, 1951, 1848-1849 bekannt ist, dass Dibenzylether in 
Gegenwart von sulfonierten Phenol-Formaldehydharzen zu Toluol und Benzaldehyd 
umgesetzt wird, ist die Eignung von sauren lonenaustauschem als Katalysatoren im 
erfindungsgemaBen Verfahren besonders iiberraschend. 

15 Die sauren lonenaustauscher konnen in Kugelform vorliegen imd KomgroBen von 
0,3 bis 3,0 mm Durchmesser aufweisen. Sie konnen vom Geltyp oder makroporos 
sein. Ihre Totalkapazitat an Saurefunktionen in wasserfeuchter Form mit einem 
Wassergehalt von ca. 75 bis 85 Gew.-% liegt vorzugsweise bei 0,7 bis 2,1 oder 3,5 
bis 5 mval/ml lonenaustauscher, bezogen auf 1 g Trockensubstanz an lonen- 

20 austauschen 

Geeignete saute lonenaustauscher sind beispielsweise die unter den folgendea 
registxierten Handelsnamen vertriebenen Produkte Lewatit®, Amberlite®, Dowex®, 
Duolite®, Nafion®, Pennutit®, Chempro® oder Imac®. 

25 

Im erfindungsgemSBm Verfahren werden die sauren lonenaustauscher vorzugsweise 
in getrockneter Form eingesetzt. Die Trocknung kann durch Wanne nnd/oder 
Vakuum erreicht werden. WeitCThin kaim eine Trockniing durch Waschen mit 
hydrophilen Fliissigkeiten wie beispielsweise der im Verfahren eingesetzten 
30 Carbonsaure oder des entsprechenden Carbonsaureanhydrids erfolgen oder dmrch 
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azeotrope Destination mit organischen Losungsmitteln wie Toluol, Xylol oder 
Methylenchlorid. 

Der heterogene saure Katalysator, vorzugsweise ein saurer lonenaustauscher, kann 
5 im erfindungsgemaBen Verfahren in suspendierter Form oder als Festbettkatalysator 
eingesetzt werdai. 

Wird der heterogene saure Katalysator in suspendierter Form eingesetzt, so wird er 
vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 90 

10 Grew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Dibenzylether, 
eingesetzt. Es wird vorzugsweise unter intensiver Durchmischung der Reaktions- 
partner gearbeitet. Eine intensive Durchmischung kann auf verschiedene, dem 
Fachmaim bekannte Weise, etwa durch Riihren, Diisen, Strombrecher, statische 
Mischer, Pumpen, turbidente Stromvmgen in engen Rohren oder durch Ultraschall 

15 erreicht werden. 

In einer bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindimgsgemaJJen Verfahrens wird der 
heterogene saure Katalysator, vorzugsweise ein saurer lonenaustauscher, in der 
eingesetzten Carbonsaure, vorzugsweise in einer Mischung aus eingesetzter 
20 Carbonsaure und dem entsprechenden Carbonsaureanhydrid, suspendiert und 
anschliefiend wird Dibenzylether zudosiert. Nach Beendingung der Reaktion kann 
der suspendierte Katalysator beispielsweise durch Filtration oder Zentrifiigation 
abgetrennt werden. 

25 Wird der heterogene saure Katalysator als Festbettkatalysator eingesetzt, so werden 
vorzugsweise Katalysatorbelastungen von 0,05 bis 5000 g Dibenzylether pro Liter 
Katalysator pro Stunde, bevorzugt von 0,1 bis 4000 g Dibenzylether pro Liter 
Katalysator pro Stunde, besonder bevorzugt 1,0 bis 3000 g g Dibenzylether pro Liter 
Katalysator pro Stunde, verwendet. 

30 
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In einer bevorzugten Ausfuhnmgsform des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt der 
heterogene saure Katalysator, vorzugsweise ein saurer lonenaustauscher, als 
Festbettkatalysator vor. Dieser ist vorzugsweise als Katalysatorschuttung in einem 
Rohr angeordent. Die Edukte Dibenzylether iind Carbonsaure, vorzugsweise in einer 
5 Mischung mit dem entsprechenden Carbonsaureanhydrid, konnen im Gleich- oder 
Gegenstrom durch Fluten in Kontakt mit dem Katalysator gebracht werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird dieses in der Rieselphase durchgefiihrt und der heterogene saure Katalysator, 
10 vorzugsweise ein saurer lonenaustauscher, liegt als Festbettkatalysator vor. 
Bevorzugt befindet sich die Katalysatorschuttung in einem senkrecht stehenden 
Rohrreaktor, welcher vorzugsweise Zwischenboden zur bessCTcn Verteilung des 
Fliissigkeitsstroms und zur besseren Benetzung der Katalysatorschuttung enthalt. 

15 Vorzugsweise werden die Edukte im Gleichstrom, beispielsweise von oben her, auf 
erne in einem Rohr angeordnete Katalysatorschuttung aufgebracht. Am Ende des 
Rohres konnen die Reaktionsprodukte abgezogen werden. 

Die Aufarbeitung kann sowohl im Falle des suspendierten Katalysators als auch bei 
20 der Festbettverfahrensvariante so durchgefiihrt werden, dass ein mit Wasser nicht 
mischbares Losimgsmittel, vorzugsweise Toluol, zu den Reaktionsprodukten 
gegeben wird. Nach der Abtrennung der organischen Phase, welche den rohen 
Carbons3urebenzylester enthalt, kann diese beispielsweise durch Destination weiter 
gereinigt werden. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich, teilkontinuierlich oder 
kontLaiiierlich diirchgefuhrt werden. 

Die Temperatiu-, bei der das erfindxmgsgemaBe Verfahren durchgefuhrt wird, betragt 
30 vorzugsweise 15 bis 200°C, besonders bevorzugt 25 bis 190°C, ganz besonders 
bevorzugt 30 bis 180°C. 
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Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens oberhalb von etwa 1 15*^0 
muss entsprechend dem Dampfdruck unter erhohtem Druck gearbeitet werden. Der 
benotigte Uberdruck ist dann wenigstens gleich dem Dampfdruck des Reaktions- 
gemisches. Er kann bis etwa 50 bar betragen, vorzugsweise bis 25 bar. 

Gegebenenfalls kaim das erfindungsgemSfie Verfahrra unter einem iiblichen 
Schutzgas wie beispielsweise StickstofF, Helium oder Argon, durchgefuhrt werden. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt man CarbonsSurebenzylester in 
guten Ausbeuten bei hohem Umsatz und guter Selektivitat. Das erfindungsgem^e 
Verfahren ist ohne hohen apparativen Aufwand einfach durchfiihrbar. 

Die Prozentangaben in den nachfolgenden Beispielen beziehen sich auf das Gewicht. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 99,2 g (0,5 Mol) Dibenzylether, 180,0 g (1,5 Mol) Essigsaure und 3,0 g Lewatit® SP 
118 (Bayer AG) wurden in einem Kolben mit Strombrecher und Fliigelruhrer unter 
kraftigem Ruhren (250U/min) unter Stickstoff auf 100^ C erhitzt. Nach 7 h 
Reaktionszeit wurde rasch abgekuhlt, die organische Phase nach Zugabe von Toluol 
und Wasser abgetrennt und gaschromatographisch analysiert 

10 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltms 14 zu 82. 
Beispiel 2 

15 Beispiel 2 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wurden 300,0 g (5,0 Mol) 
Essigsaure und 3,0 g Lewatit^ SC 102 (Bayer AG) eingesetzt und die Reaktion bei 
120^ C durchgefuhrt. Die Reaktionszeit betrug 12 h. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltms 82 zu 4. 

20 

Beispiel 3 

Beispiel 3 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefiShrt. Es wurden 300,0 g (5,0 Mol) 
Essigsaure und 3,0 g Dowex® 50 x 4 (Dow Chemical) eingesetzt und die Reaktion bei 
25 120** C durchgefuhrt. Die Reaktionszeit betrug 7 h. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 50 zu 
44. 
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Beispiel 4 

Beispiel 4 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wurden 120,0 g (2,0 Mol) 
Essigsaure und 3,0 g Nafion® SAC 13 (Du Pont) eingesetzt und die Reaktion bei 
120''C durchgefuhrt. Die Reaktionszeit betrug 7 h. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 27 zu 67. 
Beispiel 5 

Beispiel 5 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefishrt. Es wurden 99^ g (0,5 Mol) 
Dibenzylether, 30,0 g (0,5 Mol) Essigsavure, 51,1 g (0,5 Mol) Essigsaureanhydrid und 
3,0 g Lewatit® SPC 118 (Bayer AG) eingesetzt. Die Reaktionszeit betrug 20 min. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Veiiialtnis 79 zu 7. 

Beispiel 6 

Beispiel 6 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefuhrt. Es wurden 3,0 g Lewatit® SC 104 
(Bayer AG) eingesetzt, die Reaktionszeit betrag 1 h. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 77 zu 4. 
Beispiel 7 

Beispiel 7 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefuhrt, Es wurdra 3,0 g Amberlyst® 
(Acros) eingesetzt imd die Reaktion bei 120° C durchgeftihrt Die Reaktionszeit betrag 
4h. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 62 zu 24. 
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Beispiel 8 

Beispiel 8 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefuhrt. Es wurden 3,0 g Dowex® 50 x 4 
(Dow Chemical) eingesetzt, die Reaktionszeit betrug 1 h. 

5 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 71 zu 10. 
Beispiel 9 

10 Beispiel 9 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefuhrt Es wurden 3,0 g Nafion® NR 50 
(Du Pont) eingesetzt, die Reaktionszeit betrug 2 h. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 80 zu 4. 
15 Beispiel 10 

Beispiel 10 wurde analog zu Beispiel 5 dnrchgefiihrt. Es wurden 3,0 g Nafion® SAC 
13 (Du Pont) eingesetzt, die Reaktionszeit betrug 30 min. 

20 Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 82 zu 4. 

Beispiel 11 

Beispiel 11 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefOhrt. Es wurden 37,0 g (0,5 Mol) 
25 Propionsaure und 65,1 g (0,5 Mol) Propionsamreanhydrid eingesetzt, die 
Reaktionsdauer betrug 30 min. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylpropionat und Dibenzylether im Verhaltnis 76 
zu8. 

30 



wo 01/90044 PCT/EPOl/05138 

. 11 - 



Beispiel 12 (Kontiverfahren) 

In einem Reaktor mit 85 Vol.-Teilen in Essigsaure gequoUenem (entspricht etwa 45 
Vol.-Teilen oder 40 Gew.-Teilen bei 60"* C getrocknetem), als Festbett angeordnetem, 
5 sulfonierten Polystyrolharz Lewatit® SC 104 (Bayer AG) wurde am oberen Ende des 
Reaktors eine Mischung aus 22,6 Gew.-TeilenAi Dibenzylether imd 27,4 Gew.-Teilen/h 
Essigsaure bei einer Temperatur von 100° C durch das Katalysatorbett gescbickt. Das 
den Reaktor verlassende Reaktionsgemisch enthielt Ben2ylacetat imd Dibenzylether im 
Verhaltnis 52 zu 39. 

10 

Raum-Zeit-Ausbeute: 0,209 Kg/lh (bezogen auf gequollenen lonenaustauscher) bzw. 
0,395 Kg/lh (bezogen auf trockenen lonenaustauscher). 

Beispiel 13 (Kontiverfahren) 

15 

Beispiel 13 wurde analog zu Beispiel 12 durchgefuhrt. Es wurden 45,6 Gew.-Teile/h 
Dibenzylether und 54,6 Gew.-Teile/h Essigsaure eingesetzt. Das den Reaktor 
verlassende Reaktionsgemisch enthielt Beinzylacetat und Diben2ylether im Verhaltnis 
37 zu 57. 

20 

Raum-Zedt-Ausbeute: 0,301 Kg/lh (bezogen auf gequollenen lonenaustauscher) bzw. 
0,569 Kg/lh (bezogen auf trockenen lonenaustausch^). 

Beispiel 14 (Konti verfehren) 

25 

Beispiel 14 wurde analog zu Beispiel 12 durchgefuhrt Es wurden iiber 66 VoL-Teile in 
Essigsaure gequollenes (entspricht etwa 32 Vol.-Teilen bei 60° C getrocknetem) 
sulfoniertes Polystyrolharz Lewatit® SC 102 (Bayer AG) 24,8 Gew.-Teile/h 
Dibenzylether und 75,0 Gew.-Teile/h Essigsaure zudosiert. Das den Reaktor 
30 verlassende Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat imd Dibenzylether im Verhaltnis 
49 zu 46, 
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Raum-Zeit-Ausbeute: 0,276 Kg/lh (bezogen auf gequoUenen lonenaustauscher) bzvv. 
0,569 Kg/lh (bezogen auf trockenen lonenaustauscher). 

Beispiel 15 (IsoUerung) 

5 

Beispiel 15 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefuhrt. Es wurden 3,0 g Lewatit® 
SC 102 (Bayer AG) eingesetzt und die Reaktion bei 60°C durchgefuhrt. Die 
Reaktionszeit betrug 3 h. 



10 



Nach Abfiltrieren des Lewatits wurde das Reaktionsgemisch destillativ aufgetreimt. 
Es wurden bei 104 bis 107°C/30 mbar 93,4 g (62 %) Benzylacetat isoUert. Vor- und 
Nachlauf enthielten nach 3,0 g (2 %) Benzylacetat. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureben2ylestem aus Dibenzylethem, 
dadurch gekeimzeichnet, dass man Dibenzylether mit Carbonsauren in 
Gegenwart eines heterogenen sauren Katalysators umsetzt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als heterogener 
saurer Katalysator ein saurer lonenaustauscher eingesetzt wird. 

3. Verfahren genaaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als 
heterogener saurer Katalysator ein Sulfonsaure-Gruppen tragendes Polymer 
eingesetzt wird. 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 

3, dadurch gekeimzeichnet, dass als heterogener saurer Katalysator ein 
fluoriertes oder perfluoriertes Sulfonsamre-Gruppen tragendes Polymer 
eingesetzt wird. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspniche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Dibenzylether um unsub- 
stituierten Dibenzylether handelt. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Dibenzylether um einen sub- 
stituierten Dibenzylether handelt, welcher einen oder mehrere Substituenten 
aus der Reihe Ci-Cg-Alkyl, CpC6-Alkoxy, CN, CO(Ci-C6-Alkyl), NO2 oder 
Halogen tragt. 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, dass Dibenzylether in einem Gemisch mit 
Benzylalkohol eingesetzt wird. 
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8. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, dass 2 bis 50 Aquivalente an Carbonsaure, 
bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt werden. 

5 

9. Verfahren gemSfi einem oder mehreren der vorangegangenen Anspniche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung unter Entfemimg des 
gebildeten Wa^sers durchgefiihrt wird. 

10 10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das gebildete 
Wasser durch Destillation oder Durchleiten eines inerten Gases entfemt wird. 

1 1 . Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 
10, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart des entspre- 

15 chenden Anhydrids der eingesetzten Carbonsaure durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 11, dadm-ch gekennzeichnet, dass 0,1 bis 10 
Aquivalente Anhydrid, bezogen auf Dibenzylether eingesetzt werden. 

20 13. Verfahren gemafi einem oder mehreren der vorangegangenen Anspniche 1 bis 
12, dadurch gekennzeichnet, dass der heterogene saure Katalysator 
suspendiert im Reaktionsgemisch vorliegt. 

14. Verfahren gemaB Ansprach 13, dadurch gekennzeichnet, dass der 
25 suspendierte Katalysator in Mengen von 0,1 bis 100 Gew.-%, bezogen auf 

Dibenzylether, eingesetzt Avird. 



30 



15. 



Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 
12, dadxarch gekennzeichnet, dass der heterogene saure Katalysator als 
Festbettkatalysator eingesetzt wird. 
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16. Verfahren gemaB Ansprach 15, dadurch gekeimzeichnet, dass 
Katalysatorbelastungen von 0,05 g bis 5000 g Dibenzylether pro Liter 
heterogenem sauren Katalysator pro Stunde verwendet werden. 

17. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 
16, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei Temperaturen von 15 
bis 200° C durchgeflihrt wird. 
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